.V 




® 



BUNOESB.PUBUK ® Off enleguogsschrif t 

DEUTscHLAND 199 48 248 A 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
(g) Offenlegungstag: 



199 48 248.9 
7. 10. 1999 
12. 4.2001 



C07C45/35 

C 07 C 47/22 
BOU 23/31 
B01J 23/28 
BOU 23/30 
BOU 27/057 
B OU 23/887 
BOU 23/888 



if 



< 

00 

CM 
00 

0> 
lU 

o 



@ Anmelder. 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



(g) Erfinder: 

cinna nr 68169 Mannheim, Dt; 
AmoTd HeiS^Sr, Sl59 Mannheim, DE; Tenten. 
Andrea's Dr°67487 Maikammer, DE; Hammon, 
Smch Dr 68165 Mannheim, DE; Neumann 
Hans-Peter. Dr., 67067 Ludwigshafen, DE. Harth. 
Klaus. Dr., 67317 Altleiningen, DE 



den Reaktionszonan A, l)f!^^'^^'^^l*^i,^is die Reak- 
Bktionszone B auf emer^hoher^^^ 

lysator oxidiert, ^^^It^irw^^ die Reaktionszone 
nret;?e?'h'a"hrr:;«ptatra.^ die Reaktionszone C 
gehalten wird. 



00 

CM 
CO 

Oi 

Ul 
O 



BU 



NDESDRUCKEREI 02.01 102 015/804/1 



20 



DE 199 48 248 A 1 

Beschreibung 
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J ™=n «n Prooen molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas. oas t ^„^_.„iekularen Sauerstoff und das 
P^^Sem molaren VerhSlmis O. : C3H. ^^^^^S ^0!^^^^^^^ "nd/oder Wolfram sow.e 

Wismut, TeUur. Antimon. Zinn und/oder Kupfer ^"^'^^""^.fj^^^^^^^ der Acroleinbildung sowie der Aciylsauren- 
Sem Durchgang ^ 90 mol-% und die -^J^^lf;^^^^^^ des die erste Reaktionsstufc veri^- 

ebenproduktbildung zusammengenommen > .^.^ a^^^^ gegebenenfaUs verringert und dem P^^'^'^'S^ 

senden Produklgasgemisches durch i^kte und danach dasProduktgasgeimsch als Acro- 

gemisch gegebenenfaUs molekularen ^.'^^'^^.'''f^^^lr^Z v/Ligsicns 20% seines Volumens aus molekulatem 
Id^ mollkularen Sauerstoff und wenigstens ein ^^^f S^^^^ff 2 J den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in ei- 
Sdckstoff besteht. enthaltendes Iteaklionsgasausgangsgemisch 2 den erhfihterlfemperatur so ubereinen 

nem mofa^n Veriiffltnis O. : C3H4O ^ .1 enthat, m e^^^^^^^^^^ 

umeesetztBS Propen) nennenswert zu beeintrachugen. wintrachtijrt daB sowohl die Festbettgasphasenoxida- 

'° "^"SSsier^g des Vorgenannten wW^f^^^^^etxiS^^^ - ^'"T''' ' 

tion von Propen zu Acrolein als a"'^^'. ■ v.n„irkli 

« c^JSrai;^--^^^^^^ 

davon ^"^pSa^g ^ Example 1 und Example 2). . , Prooen zu Acrolein bzw. von Aero- 

''Xto^venl>n^enSS;.derkUas*^^^^^ 

lein "Acrylsaure. die dadurch charaktensiert sind, ^^.t^^^" EXerReaktion homogener. d. h.. Uber die Fest- 
50 stoff^nd auBerdem ein in einer Reakdcnsz^ne befindl^cber ""d langs^c^^^^^^^ ^erwendet und die Temperatur 

b^fkSsatorschuttung chemsch einheithch ^""f^^es^^hTn wtrt^^^^ 

der Reaktionszone auf einem uber die Reakuonszone ^'t*^*^™^ bei Ausubung des 

155 Nl PropenA KatalysatorschOttung • h (vgl. z. B ^'^^^^804465 (maximale Propenlast = 128 NlPropenA • h), 
60 S76^(maximalePropenlast = 94^^J^^ 

FP-B279374(maximalePropenlast=112M«oE«w' . rP-A 575897 (maximale Propenlast =120 i^f- 

II Sb- A 33 00 044 (maximale ^oP^'^^^'^^^Z^^S.^JiSgri. maximale Propenlast 126 Nl Propen^ _^h; 

Fre^e^lVzLSSy:^— « ■ 
« ri9855ll3TmaxTmS^^^^^^ HeLuna von bis zu 148.8 Nl PropenA • h als erford«Uch. die 

3jL=srzSt^^^^^^^^ 
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Die JP-A 91/294239 offenban zwar in eine. f 1^^^'" h't^T^^^^^^^ 

KatalysatorschUttung beschickt werden muB -trukturierten Katalysatorschflttung bei ansonsten konventioneller 

Reaktionsgasausgangsgemsch erhoht werde^^^^^ 6 p^^^ . h. 

ten die maximale reaUsierte Propenbelastung der Ka^y'^l""^""' ^, p„DenA • h realisiert. Dies aUerdings auf Ko- 

I?der EP-A 293224 warden I^P««''«l'«^"°ff" Stickstoff ist Nach- 

sten eines spezieUen zu verwendenden "'-"-"J^'^XTS 'a^^^^^^^ Unterschied zu molekuU- 

teiUg an diesem VerdUnnungsgas f "^^esondere fjB^^^^J^^^^^^.hen Durchfuhrung des Vferfahiens in aufwendiger 
rem Stickstoff. urn Wertproduto hand^^^^^ die !'^,!^°Yenweise n die Gasphasenoxidation tUckgefflhrt werden mflssen. 
Weise aus Griinden der Wirtschafthchkeit wemg^^t^^^^^^ anzuwendenden Wert der Acrolein- 

I„ entsprechender Weise beschranken '^^^X^ff^^" f^^i'^^^GaTph von Acrolein zu Acrylsaure nor- 

wifa^ AcroleinlJ^t = 120 Ml AcroleinA • .^^^^^ bei denen in den beiden Oxidationsstufen sowohl eine 

Jr^S^feS^S^Xau^^^ 

-Brr^JeSJrrnL"^^^^^^ 

Se^^e^^nfSrirrvSntn^^^^ 

T^S^i^^:^^^^^^ 140WlReaktandCPrope„oder 

^^SSab^edervorUegendenBrnn.^^^^^^^^ 

^mgemlfi wurde ein Verfahren der ^atalyttschen Gasp^a^^^ ^^^.^^^ molekularem 

Propen molekularen Sauerstoff und wen.gstens Ij^^-^g^^^ Xden molekularen Sauerstoff und das Propen .n e,- 
S^fotoff besteht, enthaltendes Reakuonsgasausganpgemisch 1 , ^ji^nsstuf e bei erhohter Temperatur so uber 
nem moSl Verhatnis : C^U6 ^ 1 enthalt, ^'^^-^^^J^^^^^^^^-^'^^^'^ W.smut. TeUur. 
^1 ersten Ffestbettkatalysator, dessen A^t^vmasse w^gstens Itopenumsatz bei einmaligem Durch- 

Ltimon. Zinn und/oder Kupfer -•b^^^^^nSeU^SarSr^^^^ ^'^^ Acrylsaure^ebenpr«iuktb.^ 

gang & 90 mol-% und die damit einhergehende ^^^^^^^^^^^^^^ jie erste Reaktionsstufe verlassenden Produkt- 
dunl zusammengenommen > 90 mol-% bftragen die Tempe«n^^ verringert und dem Produktgasgeimsch gegebe- 
iLSsches durch indirekte und/oder direkte ^-"^'^^^^^^^^f^S^^^g^r^sch als Acrolein, molekularen 
n^nfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugA^ ""^^'SS^bLm^s^s nfolekularem Stickstoff besteht. en - 
LuerstoffundwenigstenseinInertgas.daszuwenig^^^^^^ 

haltendes Rcaktionsgasausgangsgemisch 2. dw ^en moleKuiaren ^ i^pMatur so uber einen zweiten Festbettka- 

S ST^,H40 ^ 1 enthalt. in einer zweiten R^J^^l^vL^Sn e^^^ MultimetaUoxid ist. mhr., daB der 
taly«tor,^sen Aktivmasse wemgstens '^^^ M^^y^J" 

'''t dieBelastungdeserstenPestbettkatalysa..n^^^^^^ . 
HSS'^Ss^lo^^^J^"^^^^^^ 

zone A Hegt, Reaktionszonen A. B in der zeidichen Abfolge "erst A", "dann B" 60 

c) das Reaktionsgasausgangsgenusch 1 die Reaktionszonen 

durchstromt, ^. . xTr^^at, Hp^ Prooens von 40 bis 80 mol'% erstreckt. 
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das Rea^tionsgasausgangsgenusch 2 die Reatoionszonen C, D in dcr zeiOichen Abfolge "e.t C". "dann D" 
JrSSReiionszone C bis .inem UmsaU des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreclo. 
S Bevon.ugterstrec.tsichdieRea.do„szo„eAbiszueinemPrope„un.atzvon50bis70m^^^ 

zugt bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 7^ yorteilhafter Weise 305 bis 365''C, bzw. 340<'C und 

bi?^=hr3^SSoC^^^^ 

groBer soUte die Differenz zwischen der ^'"P^^^^'^^^^^^^^ beim erfindungsgen^en Nferfahren aber nicht 

wahlt weiden. Nomiaienveise wird die jf^f '^^^',^1^^ der Reaktionszone A und der Temperatur der ^ 
mehr als 50-C betragen. D. h.. d^«D;ff^?!""27c^s zu STb^^^ bis zu ACC. bis zuAS-C oderbis zu 50OC 
aktionszone B kann erfindungsgemaB bis zu 20 C, bis zu ZD di!. 

15 betragen. . p,,,„u„an„ hezoeene Propenumsatz beirn erfindungsgemaflen Vbrfeh^^ 

In der Kegel wird der auf den ""f^^^en « b^le^ge^ in der ersten Reaktionsstufe bei einfachem 

der ersten Reakdonsstufe 2: 92 mol-% oder f^. /^^^-^ ^^^^ ^g^L 
DurchgangresuMerendeS'eletovitatder A^^^^ /97 mol-% betragen. 

tnaBig > 92 mol-% oder >i 94 mol-%, haufig >l ^3 moi /o -nenhelastuneen der KatalysatorschUttung 1 von > 

.0 in 'uberraschender Weise giU das Vorgen^n.^ mdu nur b^ P^^^^^^ ^. p^p,„belastungen 

165 NIA • hodervon ^ "ONIA • h^w. hbzw. > aOONW ■ hoder ^ 210N1A • hsowiebei 
derKatalysaiorschuttc«glvon> l^lM^ . , 

Belastungswerten > 220N1A • »» '^f,^ J*^- J^ar sind wenn das fiir das Reaktionsgasausgangsgemisdi 

Dabei Oberrascht. daB vorgenannteWerte selbst^eneich^^^^^ wen ^ ^ 

k^2i^T>n'Svoi-rcSSzu^^^^^^ 

^tiPropenbelastungenderKataly^ato^cb^^^^^^^^ 

ren die Mitverwendung von inerten (inerte ^"^'^'^^^f^S^ '° "t" ^^^^ weniger als 2% umsetzen) Verdunnungs- 
Durchgang durch ^-^--^^^1^'^^°^'^^^ l^^C^^^^Tpf unXder Idelgasen fUr das Reaktionsgasaus- 
gasen wie Propan. Ethan, Methan. ^J^'f'' Gemische aber auch bereits bei genngeren 

langsgemisch 1 ^nipfohlen Selbstverstaridli^^^^ ^ nntverwendetoder als alleinige Vfer- 

Propenbelastungen der Katalysato«chuttung 1 imfeatooMg^ ^^^^ Reaktionszonen 

rBTeSterjm?en:;rb., ^^^^^ ^ ^-^''^^''^ ^^'-^ 

J;irnrrm!LfaIgUms.z-u„d/ode^ 

Normalerweise wirdbeim «rfi°dungsgeinaBen Vcrf^n (Ue ft^e^ g Festbettkatalysalors be.m 

in der ersten Reaktionsstufe 100 bar nicht uberschreiten. ^^;,^u i TnnR erfinduneseemaB > 1 betragen. t)bU- 

moW»l«»oSliok,»ft™»»cl.m.Luft(^ B. ^ ""■*'?;^i«g2,^^ l«i W=m» v«.4 bl, 15 Vol..%. 

w2^^ Vo^^nrnS-S^^^^^^^^^^ von 1 : (1.0 bis 3,0) : (5 bis 25). vorzugsweise 

' --Sill^i l^:^'£^T^^^s,^^^^^^s.U 1 neben den genannten Besta„d.ilen im wesentlichen keine 
"'SeSSSS^ren 1 kommen fUr das erfindungsgem^ Verfahren alle diejenigen in Betracht, deren AkUv- 
masse wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimet^oxid ist^ ^ 5^2, EP- 

D. h.. prinzipieU kSnnen aUe di^j^fc^^^Jf °^^g"V74 De'a IsS M^^-A 575897. US-A 4438217. DE- 
A 15565 DE-C23 80765. EP-A 807465, EP-A 279374, rH!! Pormel TO JP-OA 91/294239. EP- 

i IS 55 9?3 WO 98^746, DE-A 197 46 210 (^fXaLStSTeTI-^^^^^ ^TesV insbesondere fflr 
A 293224 und EP-A 700714 offenbart ^Iriffen ^ Sr deS^ der EP-A 15565. der EP-A 575897. cter DE- 

diebeispielhaften Ausfuhrungsformen m diesen Sctaften^ unt«^^^ hervorzuheben sind in diesemZusam- 

A 197 46 210 undderDE-A 55 913 b«ondersb^o«ugt w^^^^^^^ herzusteUender Ka- 

raiTS^f.£srA=i:»^^^^^ 
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serxHahexInnen— ser)sowied^^ 

Fcmer waren die MulUmetaUoxid-Katalysato^n der l^^^ X 3 imn X 2 mm. oder 6 mm x 3 nun x 3 mm, oder 

dieseHohlzylindereineGeometneS mmx2 mmx2r^^^ 

^ '"bL^^^ ^deTSsS^tj^rn^^^^^^ 

Fonnell 

12 3 4 ij) 
MOi2BiaFebXcXdXeXfOn 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
= Nickel und/oder Kobalt, _ , „ i- n 

= Silicium, Aluminium. Utan und/oder Zirkomum, 
a = 0,5bis5, , 
b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 

r=?ta': S'die du«h die Werdgkeit und muflg.eit der von Sauerstoff ve^^^^^^ 
subsummieren. 

. ,. L / • u n h;^ r>P A 40 23 239) und warden ubUcherweise in Substanz 
Sie sind in an sich bekannter Weise erhS^di^ («ehe B^^^^^ ^ ^ Akdvmasse be- 

zu Kugeln, Ringen oder ZyUndem geformt oder auch m ^,^f ^;™"L,dUch konnen sie aber auch in Pulverform als 
^chLUvorleformten inerun^^jr^^^^ 
Katalysatorenlangewendet werden Selbstve«1^cmc^^^ 

umfassende Multimetalloxidkatalysator ACS-4 &r Fa. Ni^^^ Xkdvmassen. insbesondere solche der aUgemeinen For- 
PrinzipieU konnen fur die F^^*? '^'^'^yff'^f ° QueUen ihrer elementaren Konstituenten 

mel I, in einfacher Weise dadurch h-^g^'^m wei^d^jon ge^^^^^ ^usammengesetztes Ttockengemisch 
ein maglichstinniges, vorzugsweise femU^geMh^SUxJom^^^^^ Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch 
erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 b« ^^0 C^«m^J^ Sauerstoff) sowie auch unter redu2ijend«^ 
unter einer oxidativen Atmosphare wie z. g^^^nS^^lgen. Die Calcinadonsdauer kann emige Mmuten 
Atmosphare (z. B. Gemisch aus I°«'^g^^^^^^;i'9 ""^"^ ab. Als QueUen fur die elementaren Konsttto- 

bis eim^ge Stunden betragen und Betracht. bei denen es sich bereits um Oxide 

Sef un'it u^^S^^^^^ ^--^ ^ 

'^''SS^rSidenkommenalssolcheAusg^^ 
trate. Acetate, Carbonate, An^n^-^^^J^V^ToSr^MX^d^^^ 

K^in SiTge TrockengemLh zus.tzUch ^^l^^^^^^^^l'^^^ Muldmetalloxidmassen I kann in Jrockener 
Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur He^teU^g wn^^^^^^^^^^^.^^^ ^weckmaB.gerweise 

in nasi er Form erfolgen. Erfolgt er - j^^^^.^^^^^^^^^^^^ der Calcinierung unterworfen. 

als feinteiUge Pulver eingesetzt und "^"^^ ^einj^schen und g^^^ ^^^^ Ausgangsverbm- 

Vorzugsweise erfolgt das innige yermischenj^ochmna^^^^ 

dungeninFormeiner waBngenLx,sungund/^^^^ geWster Form vorhegenden 

werden beim beschriebenen ^^''^^hverfahren dann erhsUen. w bevorzugt Wasser eingesetzt An- 

QueUen der elementaren KonsUtuenten ausgega^^^^ vorzugsweise durch Spruhtrock- 

schlieBend wird die erhaltene waBnge Masse getrocknet, woneiaer x e k 

nuni d^ waBrigenMischung mit Austrittstemperaturen ''^ \^^Xdto^ insbesondere jene der aUge- 

""SelL erfinlungsgem.Be F-*ettk-^lysato^n 1^^^^^^ '^^^ ^ Katalysa- 

meinen Formel I, kSmien fiir das ^^f^'^'^^lTSlvl^ZZ^TA^^ "^'^h der abschlieBenden Calcination erfolgen 
torgeometrien geformt eingesetzt werden, ^"t'^'^^^f ^vmassl X ihrer uncalcinierten und/oder pardeU calcinieiten 
kam-BeispielsweisekOnnenausderPulverforni der Akuvmasse.^^^ -n^bletderen. Extrudieren oder 

vXiferm^asse durch Verdichten zur g«-Unsc^en ^^^'^ wie z. B. Graphit oder Stearm- 

Strangpressen) Vollkatalysatoren heigestellt ^ Mikrofasem aus Glas, Asbest. Sihciumcatbid 

saure 1 Gleiunittel und/oder FoitnhiMsmittel und Ve^U^^ ^ 3 Vollzylinder oder Hohlzy- 
oder KaUumdtanat zugesetzt werden konnen. O^igneteVom^^^ 

fbt:3t:rcSSTer=^^^^^ 

Oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch ^^^^^^ der Regel in einem geeigneten drehba- 

SscLhtung der Tragerkorper zur HersteUu^^^^^ 

ren Behalter ausgefiihrt, wie es z. B. aus der DE^A Ui^ o / 1, aer 
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kSnnen regeUnSBig oder W^^f '£,8^fnLTndr bevSS werden. Geeignet ist die Venvendung von .m wesent- 
Oberflachcnranhigkeit, z. B. Kugeln oder deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 

lichen unporasen. oberflachenrauhen kugelformigen Ttegem a^^^ als Wrkorper, deren LSnge 2 bis 10 nun und de- 
5 mm be^t. Geeignet ist aber auch die y^.^^^^un^ vo"^^^^^^^^^ feeign^n Ringen als "Mgerko^r begt die 

rcn AuBendurchmesser 4 bis 0 nun betragt ^ Fdl von "J^^^s^ ^evotzugt zu verwendende ringKrmige TVa- 
WanddickedariiberhinausUbbcherweisebei 1 ^ 'T-g^" 1 bis 

gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm emen A^^^^^^ 

2 mm^MndungsgemaB geeignet sind Z^^f die Oberflache des TrageikSrpe« ^"ff bnngenden 
Lange X Innendurchmesser) als ^^'^f'^^'^'.^'^'T^^^ Schalendicke angepaBt (vgL EP-A 714 700). 

"s„»^t?2sr^sSurg^^-^^^^ 

sen der allgemeinen Formel 11 

in det die Variablen folgende Bedeutung haben: 

yi = Wismut, TeUur, Antimon, ZSnn und/oder Kupfer, 
25 Y^ = Molybdkn und/oder Wolfram, 

= Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

LlIium.tSllSum;Germanium.Blei,Thariumun^^ 

a' = 0,01 bis 8, 
b' = 0,1 bis 30, 
c' = Obis 4, 
35 d' = 0 bis 20, 
e' = 0bis 20, 
f = 0 bis 6, 
g'=0bisl5, 

i::y.l'£]J;n.diedurchdieWertigkeitundH.ufigk^^^ 
H = lahlen. deren Verhaitnis p/q 0,1 bis 10 betrSgt, 

.:.altenddreidimensionalausgedebnte.vo„i^^^^^^^ 

schiedenen Zusammensetzung abgegrenSe, Bere che J^'^J^^^^^^' trecke zweier auf der Oberflache (Grenzfla- 
messerdangstedurchden S'^hwerp'ink des Berei^s geher^e^^^ ^ ^mbis 50 bzw. 25 Mm. betragt 

[Bi...Z^^.VlZ^.Z3.ZVFe..Z^^^^^^^^^ CHDin der die Varianten folgende Bedeutung haben: 

= Molybdan und/oder Wolfram, 

7? = Phosphor, Arsen. Bor. Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

= Siliaum, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium. 
7? = Kupfer, Silber und/oder Gold, 
a" =0,1 bisl, 
60 b"=0,2bis2, 
c" = 3 bis 10, 

d"=0,02bis2, ^ 
e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis J, 

r = 0 bis 5, 

den. 
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p" q" = Zahlen, deren VerhSltnis p7q" 0.1 bis 5, vorzugsweise 0.5 bis 2 betragt. 

enuprech^n. wobei di^enigen Massen m ganz besonders bevorzugt werden. in dcnea 2?. = (Wolfran.)... und Z^. = 
(Molybdan)i2ist. . moi % fhevorzuEt weniestens 50 mol-% und besonders bevoraugt we- 5 

Femer ist es von Vorteil. wenn wemgs ens 25 mol-% ^^^''^f . ^ Festbetttotalysatoren 1 erfindungs- 

nigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [y V y b. Ox, O^'^P.^^'^^f^^^ > erfindunesgemaB geeigneten Multime- 

g JnaB geeigneten MultimetaUoxidmassen ^^"l'™"^ "^'.^^^nSuTe^^^^^ ^"f- 
falloxidmasLnn(MultimetaUoxidmassenni)mFo^^^^^^ 

gn,ndihrervon4hrerlokaIenUn.^ebungver^iu^^^^^^^ lOO^m 10 

mischen Zusammensetzuag y'a,y b.Ox, [piar^ v^x \ voruegen, u 

"■^Snsichtlich der Fonngebung giltbezUgUch MultimetaUoxidmassen n-Katalysatoren das bei den Multimetalloxid- 
'^t^nf:S:T^on''Sr^^o:^^^n E-Aktivmassen ist z.B. in der EP-A575897 sowie in der DE- 

A 198 55 913 beschrieben. Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsge- 

In anwendungstechnisch zwecknABiger We«se ^ol^ ^urc^^^^^^ erfindungsgemaB einsetzbaren 

maCen Verfahrens in Z*™^':^"^!*^^ DE-C 25 13 405. der US-A 3147084. 

rirA^2 mS^^^ Zweizonen«,brbUndebxa.toren sind fOr 

D. h., in einfachster Weise befindet sich der ^fin^ungsge^ ^wliToneinander im wesentUchen raumUch getrennte 
ren eines Rohrbiindelreaktors und um die ^etaUxohre w«toi ^ von^^ ^.^^ ^ S^j^^ad er- 

Temperiermedien, in der Kegel Salzschmelzen geftto^ D« Rota^mi,^^^^^^^ Salzbad A denjeni- 

streckt, reprasentiert erfindungsgemaB erne ReakUonszone. *™rr" ^jzuns des Propens (beim einfachen 25 

grAbschnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in -^^^ "f^J^i^'^^^^f.^'Xreh! u^d ein'^alzbad B umstromt 
Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzes unBereich des Propens (beim 

L Abschnitt der Rohre (die ^-^^1°™ 90 mS vollzieht%ei Bedarf komien 

einfachen Durchgang) bis zum Erreichen ernes Un^atzwe^sv^^ w^g^ Beaktionszonen anschUeBen. die auf indivi- 
sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reakuonszonen A. a weiierc j^. 3^ 

Oder mehr voUzieht. ^ ^ i^,- „e,^n^ R hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A, Das HeiB- 

relativ zu den Reakdonsrohien. erfolgenden ^"^ff^^^^^f^l^^^tv-A 700893 beschriebenen Rohrbtindelre- 

SLf:ntssru^^^g=^^L'L:^^^^^^^^^ 

'"z^SSi^tS wt"^RStionsgasa„sg^^ 1 der Katalysatorbeschickung 1 auf die ReaktionsU^m- 

peratur vorerwarmt zugefuhrt. „ . u- j w^ott^r^n TContaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und 

^ Oblicherweise sind in den vorgenannten 30 mm, 

weisen in typischerWeiseeine Wanddicke von 1 bis l??™. i^^^hrbundelb^^^ untergebrachte Anzahl 

haufig 22 bis 26 mm. Anwendungste^msch ^'^<^^^'^'^^J^f^^^l°^^^ betrSgt die Anzahl der im Reakti- 
an K^taktrohren auf w-igstens SOOO^orzug^^^^^^ einef oberhalb von 40000 Uegen- 

risrasss^^n^bss^s^s^^^ 
Scrfv^^iSrS^^^^^^^ 

z. B. EP-B 468290). u .„r.H^«. flnide Temoe-riermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung 

AlsWarmeaustauschnutteleignensichiMbesonctereflu deTem^^ Natriumnitrat, oder von niedrig 
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raturdesindieReaktionszoneAeintretendenWanneaustauschmittels. in<v-„i^Aoii, 
S>™t Uegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmiuels in die Reaktionszone B wemgstens 10 C oto*^b 
der En^temUtur des in die Reaktionszone A eintretenden Wanneaustauschn.ttels^D;e Dxffe^^^^^ 
Eintrittstemperamren in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somit bis zu 20 C, b's zu25 C, bis zu 30 C. 

l^zu 4500 Oder bis zu SCC betragen. Normalerweise wird die voigenannte Temperaturdifferenz ab« tucht 
m^l Sd-C tetogen. Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorschuttung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren 
^MM^^&^r sollte die Diff^enz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschimttels m die Re- 
iktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B sem. 

5fit Cdl b^gf die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B erfindungsgemaB 305 
hiQ'^fiW^ bzw 340**Cundbesonders vorteilhaft310bis330°C. 

SeSstv;S<5S, tonnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reakdonszonen A. B -'^h 
eins^der getremiten RohrbUndelieaktoren reaUsiert seit. Bei Bedarf kann zwischetj den beiden " j^' » 

auTdn wlJ^teuscher angebracht werden. Selbstredend kOnnen die beiden Reaktionszonen A. B auch als Wubelbett 

^^FelSr kQM^ beim erfindungsgeiMBen \fcrfahren auch Katalysatotschfittungen 1 verwendet werden deren volumen- 
sdSS St^n SttOmu^glichtung des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 kontinu.erhch abrupt oder stufenfor- 
Szt?r^t(Si^?imein 

nuSt toer^aterial bewiikt werden). Ebenso konnen fiir die beschriebene Zweizonenfahrweise auch d^e in der EP- 
A 29^4 und in derEP-B 257565 empfohlenen inerten VerdOnnungsgase (z. B. nur Propan oder nur Methan etc.) ein- 
Jese^t we£ LeSteles beiBedarf auch kombiniertmiteinerin Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches zuneh- 

•^t:rn=Sthrhf^ 

foi=w^s=^^^ 
™=xtn^sr=^^^^^ 

'^^SSungTgfnf^^^^^ 

vofSm SttTn dielweite Reaktionsstufe abzukuhlen, mn so eine NachvoUverbrcnnung von Tfcilen des in der ersten 
ZktiSuSbSn Acroleins zu unterdrucken. ObUcherweise wird dazu zwischen die beiden Reaktio^ufen em 

15 hails b«l 4 Ms 10 VM-« bzw. 5 bi. 8 Uegen bezogcn .uf <U. Oo>niivol«m«.). 

d^f : toertgas-Vohimenverhaltnis (Nl) von 1 : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30). votzugsweise von 1 . (1 bis 3) . (0,5 bis 
'^ii^'^bJlS^ck ^n in der zweiten Reakdonsstufe sowohl unterhalb von Normaldruck (z B. bis zu 0,5 bar) als 

""b*?S£»o™. C bU d™. Ao.otelnum.«z v™ 65 bl. SO n,o«^Autoi™ U.g. d» 
C=»^ie"R^«™SSZ«bclM^ 
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srst?:^:^ S5.2vSt; it^iiuludU b.».s« »f a.ji=». ^ "t^^ 

200 Nm . h Oder > 210 NIA • h sowie bei Belastungswerten > 220 NIA • h oder > 230 Nl/1 ti Dzw. 

'"^uBer den in dicser Schrift genannten Bestandtdlen enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 normalerweise im 
wesentlichenkranewdterenKomponenten. „K»rf,,iK „on 9snTsn/l • h wird fllr das Reaktionsgasaus- 

auf^SSen iniS^ der US-A 

FomellV 

MOuVaX^bX^X^dX^eX^fX^gOn (T^. 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 50 

= W. Nb, Ta. Or und/oder Ce. 
= Cu, Ni, Co. Fe, Mn und/oder Zn, 
X^=Sb und/oder Hi, 

X* = eines oder mehrere Alkalimetalle, 55 
X^ = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 
X^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
a = 1 bis 6, 
b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, 60 
d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2, 
f =0bis4, 
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^leiS^zlriduxchdieWerdgkcitundHaufigkdtdervonSauerstoff 

" Bev^u^e AusfUhrungsfonnen innerhalb der aktiven Multimetalloxide IV sind jene. die von nachfolgenden Bedeu- 
tungen der Variablen der aUgemeinen FormellV erfaBt werden: 
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= W, Mb, und/oda: Cr, 

= Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 
X^ = Sb, 
5 X"* = Na und/oder K, 
X^ = Ca, Sr und/oder Ba, 
X* = Si, Al, und/oder H, 
a= 1,5 bis 5, 
b = 0,5 bis 2, 
10 c = 0,5 bis 3, 
d = 0 bis 2, 
e = Obis 0,2, 

nleSzS^diedurchdieWerdgkeitundHaufigkeitdervonSauerstoffv 
" Ganz besonders bevorzugte MultimetaUoxide IV sind jedoch jene der aUgemeinen Formel V 

MoiiVaY'bYWY^gOrf (V) 
20 mit 

= W und/oder Nb, 
= Cu und/oder Ni, 
Y^ = Ca und/oder Sr, 
25 = Si und/oder Al, 
a* = 2 bis 4, 
b' = 1 bis 1,5, 
c' = 1 bis 3, 
f = 0 bis 0,5 

: We durch dl. W„i8to, u„d H.u.gk.i, d„ «» S»=«o« »=cl«»» B^<^ in V h«.»»M »tal. 

Di. „««i™gsgemai g~i8».»n Mul6m=»llo.id^™»!» <IV) >tod i. skh bd»n««; ..B. to d,« DE- 

mengesetztes. Trockengemisch erzeugt und dieses be, T^'^^'?^",?" g l° ^ (Gendsch aus Inertgas und Sauerstoff) 
sow^hl unter Inertgas als auch unter -"^f- Toe^chfa^S^uid r^^^ Gasen wie NH3. CO. 

sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z. B. ^^"^'f'^''.^"' J^J"^?^^^ dutchgefuhrt werden. Die Calcina- 
Methan und/oder Acrolein oder die genannten leduzierend ab. Als Quel- 

tionsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden b^ 

^^^2:£™L'SrareS^^^ 
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Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen j«dpch in nasser Fo™. ^ u„d/oder Suspension mitein- 

tJbUcherweise werden dabei die Ausgangsverbmdungen m Form ^""^"^S^^"^^^^^ dann erhalten. wenn 

ander vennischt Besonders innige Ttockengemische ^^^^en be.m be^taeb^en ausgegangen wird. Als LG- 

ausschUeBUch von in gelOster Form yorhegenden ^" J eTh^te^^^^ getrLknet, wobei der 

=Sp^Bn;rgC^^^^^ 

^'S^rriu^gem^alsFestbettkatalysato^^ 

nen Formel IV, k6nnen fUr das erfindungsgemafie ^^^^ "^^^^^^ S-schUeBenden Calcination erfolgen 

geometrien geforrnt eingesetzt werden '^^^^^^l°^^ZLle <^^i^^^^^ V,rlaufermasse dutch Ver- 

kann. Beispielsweise konnen aus der Pulverform ^^.^^^'^^^^^ oder Strangpressen) VoUkatalysa- 

dichten zur gewunschten K^'^y^^'^'Beometrie (z ^ d^h Table^^^^ Stearinsaure aU Gleitmittel und/oder 
toren hergesteUt werden. wobei 8^8*^ oder KaUumtitanal zugesetzt 

Formhilfsmittel und Verstarkungsnuttel wie Mite>fasem aus Olas A^^^^ AuBendurch- 

werden konnen. Geeignete Vo«'''^^f''^'J?*"f£^^ 1 bis 3 nun zweckmaBig. 
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ren AuBendurchmesser 4 bis 10 nun betragt. i^^J^ von ST "^^^^^ ^.u verwendende ringformige Ura- 
WanddickedarubcrhinausubUcherwe«ebe.lb.s4mm.M^^^ 

gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 imn. ^uBendurchmes^^^^ 3 X x 4 mm (AuBendurchmesser x 
2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor aUemauch Ibnge de^^ 

sen der allgemeinen Fonnel VI, 



10 



15 



20 



[D]p[E]q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 25 
D = Moi2Va-Z^-ZVzVZ*e"ZVZ?^g-Qx". 
= W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

Z^ = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 30 

Z^ = Sb und/oder Bi, 

Z"* = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

= Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 
Z^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

Z^ = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 35 
a" = 1 bis 8, 
b" = 0,2 bis 5, 
c" = Obis 23, 
d" = 0 bis 50, 

e"=0bis2, 40 
r = Obis 5, 
g" = 0 bis 50, 
h" = 4bis 30. 

i;"Cy'=zSle^diedurchdieWerdgkeitundH 

p!^ = L NuU verschiedene Zahlen, deren Vferhaitnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt. 



45 



50 



und die dadurch erhaldich sind, daB man eine MultimetaUoxidmasse E 

Z^zCuh-HrQy" (E). 

Z\ 7?, Z', Z", Z^, 2?, die die vorgenannten Etemente in der Stochiometne U 

Moi^Va-z'b-zVzVzVzVzV (D). 



ten Kaulysatorgeometrie bei Tbmperaturen ^^^250 b« 600 C c^cm^^^^ vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 

Bevorzugt sind di« Multimetalloxidnmsen N^^idenen Beschreibung der HersteUung 
in eine waBrige Ausgangsmasse 2 bei einer T^^'T^Jl dif EP- A 668104 die DE-A 197 36 105 und die DE- 
von MultimetaUoxidmassen VI-Katalysatoren enthalten z.B. die bP A OOBiW, aie 

^ EchSch der Formgebung gilt bezUgUch MultimetaUoxidmassen VI-Katalysatoren das bei den MultimetaUoxid- 
massen IV-Katalysatoren Gesagte^ DurchfUhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungs- 
In anwendungstechmsch ^^^'^'^^^S^^J^^^jf Eh^ be^gte Variante dnes filr die zwdte Reaktions- 
gemSBen Verfahrens in einem ZweizonenrohibundeUreaKtor. nine oevorMigic 
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stufe erfindungsgemaB einsetzbaren Zweizonenrohrbundelreaktors ofifenbart die DE-C 28 30 765^ Aber auch die in der 
S: der US-A 3147084, der DE-A2201 528. der EP-A 383224 und der DE^A29 03 582 offe^arten 

Zweizonenrohrbiindelreaktoren sind fiir eine Duichfuhrung der zweiten Reakttonsstufc des erflndungsgemaBen >ferfah- 

D^^^'to eiiifacher Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator in den Metallrohren 
eines Rohrbfindelreaktors und um die Metalliohre werden zwei voneinander im en'H'^hen raumhch gett^^ 
periermedien. in der Kegel Salzschmelzen. gefuhrt. DerRohrabschnitt, Uber den sich das jewahgeSalzbad erstreckt, re- 

^^ftetf^h^^^r^''ui"4^^^^^^ 

sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen ernes Umsatzwertes im Be- 
Sch von 55 bl 85 mol.% voUziehtund ein SalzbadD umstromt den Abschnitt der Rohre (die RekaUonszone D). in wel- 
chem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Enreichen ernes Um- 
sSertes von wenigstens 90 mol.% volbdeht (bei Bedarf konnen sich an die erfindungsgemaB anzuwendcnden Reakti- 
onszonen C D weitere Reaktionszonen anschlieBen. die auf individuellen Temperaturen gehalten werden). 
^wendungsTechnisch zwecknMig umfaBt die Reaktionsstufe 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens ke.ne weiteren 
ReSnsz^nS "Tdas Salzbad D umstromt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre. in -'-'^^^"^^;'±X°"£> 
AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu Un^satzwert von ^ 92 mol.-%. oder ^ 

94 mol -%. Oder > 96 mol.-%, oder > 98 mol.-%, und haufig sogar 2: 99 mol.-% oder mel^ voUzieht. 

tt-liche^weise Uegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone C Die Tfem- 
per^ideXfipunLnaximuinsderReaktionszone 

''"w^lZTaJrbiderC.Dkonnen erfindungsgemaB relativzurS^^^^ 

menden Reaktiongasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenslrom dutch den die Reaktionsrohre td^Jrr 
TefUhrt werden. sllbstverstandUch kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone C eine Gleichstrbmung und m der 
Reaktionszone DeineGesenstromung (oder umgekehrt)angewandt werden. 

Sft^3tLdhch k^n man in alien vorgeniinten FallkonsteUationen innerhalb der jeweihgen Reaktionszone dei; 

aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel em maanderfbmnger Stromungsverlauf 

weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser beti&gt m der Regel20 bui 30 nmu 
haufie 22 bis 26 ^ Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sich die im Rohrbundelbehater unto^brachte Anzahl 
5^ SLmtoSnif we^gstenf 5000. vorzugsweise auf wenigstens 10000. HSufig betragt die Aj^ahl d^tmRe^- 
^stehater unSrgebrachten Kontaktiohre 15000 bis 30000. Rohrbundekeaktoren rmt einer oberhalb von 40000 hegen- 
den aS Sti^Shren bilden eher die Ausnahme. Imierhalb des Behaltei. sind ^^^^^^^^^^^J^l^ 
2rmog^erteUtangeordnet.wobei die Verteilong zweckmaBig so gewtoltwk^^ 

achsen von zueinander nSchstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktiahrteilung) 35 bis 45 mm betrigt (vgl. 

wS«istauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders gunstig istdie Verwendung 
vo^Scta^^n Salzen wif Kaliumnitrat, Kaliumnitrit. Natriumnitrit und/oder Natoummtrat. oder von niedng 
schmelzenden MetaUen wie Natrium. Quecksilber sowie l^gierungen verechiedener MetaUe. . . , ^. 

In der Reeel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfuhrung m ZweizonenrohAundeto 
akS^efdte FUeeSchwindigkeit innerhalb der beiden erforderUchen Warmeaustauschmittelkreislaufe so gewahlt, daB 
^SiSrd^s^S^ustiiuschmittelsvonderEintii^^^ 

XionXne um 0 bis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannte AT kam, erfindungsgemiB 1 bis 10 C, oder 2 bis 8 C oder 3 
" IxSSmperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C beUagt erfindungsgemaB normalerweise 
23?bis 27?S SrEintridstemperatur des Warmeaustauschmit..ls in die R^^'^-^^'- ° ^aI'S^S 
noHMlerweise einetseits 250»C bis 300»C und Uegt andererseits gleichzeitig wemgstens 10 C oberhalb der Emtnttstem 
neratur des in die Reaktionszone CeintietendcnWarmeaustauschniittels. • . ono u„,i,o1k 

B^voSt SXEintrittstemperatiir des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D wenigstens 20 oberh^b 
defS^lfLmS^i^ dL in die^aktionszone C eintrelcnden Wtoeaustaus«hmitteR Die Differenz z,jasch^^ 
MstemS>"?urenin die ReaktionszoneCbzw.Dkami erfindungsgemaB s^^^ 

bis zu 35°C Oder bis zu 40°C betragen. Normalerweise wird die votgenannte Temperatur aber nicht mehr als 50 C betra 
aen Te hoher^e A^roteiubelastunl der KatalysatorschUttung 2 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wud. um so 
f^B^ <?e raffeSnVzv^^^^^^^^ Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C und der 

SLtiJfr^tS Srw^^^^^^^^^^ in Reaktionszone D sein. Bevorzugt Uegt ?~-P««^ >° 

die Reaktionszone C bei 245 bis 260''C und die Eintrittstemperahir in die Reaktionszone D bei 265 bis 2»5 

SeSv^st^dUch Snnen beim erfindungsgemaBen Vferfahren die beiden Reaktionszonen C. D m ^unjrf^ von^ 
einander getrennten Rohrbundelreaktoren reaUsiert sein. Bei Bedarf ^^^^-^^ ^en beiden ° 
auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend kOnnen die beiden Reaktionszonen C. D auch als Wirbelbett 

^^'frlier kSnnen beim erfindungsgemaBen Verfahren auch KatalysatorschUttungen 2 verwendet werden. deren volumen- 
soeXcheTkUvlSt in" des Reaktionsgasgemisches kontinuierUch, abrupt «ter stufenformig zu- 

^^t Ses k^n z B. durch Verdunnungliit Inertmaterial oder Variation der Aktivitat des Multimetalloxids bewirkt 

ae"?so konnen flir die beschriebene Zweizonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe auch die in der EP-A 293224 
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und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdunnungsgase (z, B. nur Propan, oder nur Methan etc) eingesetzt wer- 
den. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stxomungsrichtung des Reaktionsgasgemisches abnehmenden vo- 
lumenspezifischen Aktivitat der Katalysatorschiittung 2. 

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfiihrung in der zweiten Reaktionsstufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbiindel- 5 
reaktortyp verwendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktions- 
zone D eine Tfeilmenge an die Reaktionszone C abzufiihren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines zu kalten Reakti- 
onsgasausgangsgemisches 2 oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbundelcharakteristik, inner- 
halb einer individuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben gestaltet werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich insbesondere fiir eine kontinuierliche Durchfiihrung, Es uberrascht, daB lO 
es bei einmaligem Durchgang eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute der Wertproduktbildung ermoglicht, ohne gleichzeitig 
die Selektivitat der Wertproduktbildung nennenswert zu bednt^chtigen. Viebnehr wird in der Regel tendenziell scgar 
eine eiii5hte Selektivitat der Wertproduktbildung beobachtet. Letzteres ist vermudich darauf zuruckzufUhren, daB das er- 
findungsgemafie Verfahren aufgrund der im Bereich des erhohten Propen- bzw. Acroleinumsatzes vorliegenden erhohten 
Temperaturen eine geringere Readsorption von gebildetem Acrolein/Acrylsaure an den Festbettkatalysator bedingt. 15 

Bemerkenswert ist femer. daB <Me Katalysatorlebensdauer beim erfindungsgemaBen Verfahren trotz der extremen Ka- 
talysatorbelastung mit Reaktanden im vollen Umfang zu befiriedigen vermag. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfiihien wird keine reine Acrylsaure sondem ein Gemisch erhalten, von dessen Neben- 
komponenten die Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z. B. rektifikativ und/oder kristallisativ) abgetrennt werden 
kann. Nicht umgesetztes Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reakdon gebildetes inertes Ver- 20 
dunnungsgas konnen in die Gasphasenoxidation ruckgefiihrt werden. Bei der erfindungsgemaBen zweistufigen, von Pro- 
pen ausgehenden Gasphasenoxidation erfolgt die Ruckfuhrung zweckmaBigerweise in die erste Oxidationsstufe. Natur- 
lich kann die erfindungsgemaBe Verfahrensweise bei Bedarf auch im Fall konventionellerPropenlasten angewendet wer- 
den. . X? I 

Im ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit, falls nichts anderes erwahnt wind, wie folgt de- 25 
finiert: 

Molzahl umgesetztes Edukt 

Umsatz an Edukt (%) = 100 

Molzahl eingesetztes Edukt 30 



Selektivitat der 
Produktbildung = 



Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 
Molzahl umgesetztes Edukt 



X 100 



35 



Verweilzeit (sec.) = 



mit Katalysator gefulltes 
Leervolumen des Reaktors (1) 

durchgesetzte Menge Reaktions- 
gasausgangsgemisch (Nl) 



X 3600 



40 



45 



Beispiele und Vergleichsbeispiele 

a) Herstellung des Festbettkatalysators 1 50 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratiasung (11,2 Gew.-% Bi. freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 55 
ruhrt. Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschUeBend noch 2h bei 25''C geruhrt und anschlieBend spruhge- 

trocknet. . . ^, . . 

Die Spruhtrocknung erfolgte in einem Drehscheibensprtihturm im Gegenstrom bei emer Gasemtnttstemperatur von 
300 ± 10°C und einer GasausUittstemperaUir von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschUeBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810**C calciniert (im luftdurchstrGmten Drehrohrofen (1,54 m Innenvolumen, 60 
200 Nm^ Luft/h)). WesentUch bei der genauen EinsteUung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der angestrebten 
Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat GewUnscht sind die Phasen WO3 (mono- 
kUn) und Bi2W209, unerwunscht ist das Vorhandensein von -^^BizWOe (Russellit). SoUte daher nach der Calcination die 
Verbindung T^BiaWOe anhand eines Reflexes im Pulverrontgendiffraktogramm bei einem Reflexwmkel von 20 = 28,4 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Praparation zu wiederholen und die Calcinationstemperatur mner- 65 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der Xjo-Wert (vgl. UUmann's Encyclopedia of Industrial 
ChemisU7 6* Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden K6mung 5 \im be- 
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trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) fein-teiligem Si02 (Riittelgewicht 150 gA; X50- 
Wert der SiOi-Partikel betrug 10 \im, die BET-Oberflache betrug 100 m^/g), 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Riihren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat loste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60**C und Ruhren mil 0,97 kg einer 20**C aufweisen- 
den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergesteUt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Cobaltnitradosung (12,4 Gew.-% 

10 Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennitratlosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
schlieBend wurde 15 Minuten bei eO'^C geriihrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19.16 kg eines Kie- 
selgels (46,80 Gew.-% Si02, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml. pH 8,5 bis 9,5, AlkaUgehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geriihrt. 

15 AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspriihturm im Gegenstrom spruhgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400 ± 
10°C, Gasaustrittstemperatun 140 ± 5°C). Das resultierende Spruhpulver wies einen Gliihverlust von ca. 30 Gew.-% auf 
(3 h bei 600°C gluhen). 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fiir eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometne 

[BiiWiOg • 2W03]o.5[Moi2C05^Fe2.94Sil^9Ko,080Jl 

25 erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 pm. max. 10 Gew.-% > 24 >im und < 48 pm, max. 5 Gew.-% > 
48 pm, BET-Oberflache: 6 bis 13 mVg) homogen eingemischt Das resultierende TVockengemisch wurde zu Hohlzylin- 
dem mit 3 mm LSnge, 5 mm AuBendurchmesser und 1 ,5 mm Wandstarke verpreBt und anschUeBend wie folgt thermisch 

behandelt. x _j • 

30 Im Luft durchstromten MufFelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm AkUvmassevorlaufermasse) wurde nut 
einer Aufheizrate von ISO^Oh zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufgeheizt. Diese Tfemperatur wurde fiir 
1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhoht. Die 210°C wurden wiederum wah- 
rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 230*'C erhoht wurden. Diese Tbmperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 265*^0 erhoht wurde. 
35 Die 265°C wurden anschlieBend ebenfaUs wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunSchst auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 
180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Eine Schuttung aus den re- 
sultierenden Vollkatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 1. 

40 b) Herstellung des Festbetticatalysators 2 

1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Moi2V3Wi,2Cu2.40n 

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelost. In 5500 g Wasser wurden bei 
95°C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Anmionium- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung H gelost. AnschUeBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung n em- 
geriihrt und anschlieBend soviel einer 25gew.-%igen waBrigen NHs-Losung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand, 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spruhgetrocknet. Das resultierende Spruhpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Werner & Pfleiderer vom Typ 
ZSl-80 verimetet und anschlieBend bei einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Lufl/Stickstoffgemisch [(200 I N2/I5 1 Lufl)/h] in ei- 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierUch auf 325°C erhitzt. AnschlieBend 
wurde wShrend 4 h auf dieser Tempraratur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C erwarmt, bei dieser 
55 Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 pm passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langsausdehnung ober- 
halb von 50 |jm weniger als 1% betrug. 

60 2. Schalenkatalysatorherstellung 

28 kg ringformiger Tragerkorper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser, Steatit, mit einer 
Oberflachenrauhigkeit Rz gemaB EP-B 7 14700 von 45 pm und mit einem auf das Volumen der Trageritorper bezogenen 
Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, HersteUen Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90; Hi- 
65 coater der Fa. Lodige, DE) von 200 I Innravolumen gefUUt. AnschUeBend wurde der Dragierkessel mit 16 U/mm in Ro- 
tation versetzt. t)ber eine Duse wurden innerhalb von 25 min 2000 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.-% Glycerin 
bestehenden waBrigen Losung auf die TVagerkorper aufgespriiht Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 7 kg des kata- 
lytisch aktiven Oxidpulvers aus a) Uber eine SchUttelrinne auBerhalb des Spruhkegels der Zerstauberduse kontinuierlich 
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zudosieit. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver voUstandig auf die Oberflache der TYagerkorper auf- 
genommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen AkUvmasse wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Zugabe 
von Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 110°C heiBe 
Luft in den Dragierkessel geblasen. AnschlieBend wurde noch 2 h bei 250°C in ruhender Schuttung (Hordenofen) unter 
Luft getrocknet. Es wurden ringfdrmige Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischer Aktivniasse, bezogen 
auf die Gesamtmasse, 20 Gew.-% betnig. Die Schalendicke lag, sowohl iiber die Oberflache eines TVagerkorpers als auch 
uber die Oberflache verschiedener TYagerkorper betrachtet. bei 230 ± 25 \im. Eine Schuttung aus den resultierenden 
Schalenkatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 2. 

c) Gasphasenkatalytische Oxidadon von Propen zu Acrylsaure 

1, Die erste Reaktionsstufe 

Bin erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 nrni Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser, Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches 1) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in a) hergestellten VoUkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung auf 
einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Stcatitkugeln als NachschUttung abgeschlossen wurde. Die verbleibenden 
35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. ^ , 

Der Teil des ersten Reaktionsrohres, der mit FeststofF beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen AIuminium-Blocken von je 30 cm Lange, die dutch elektrische Heizbander beheizt wurden, thermostati- 
siert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines stickstoflfgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr 
zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die er- 
sten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung definierten eine Reaktionszone A und die verblabenden Alumimum- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhShtem 
Druck befindlichem Wasserdampf auf 220'*C gehalten. 

2. Die zweite Reaktionsstufe 



Ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermo-Rohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufnahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugehi (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Temperieren des Reaktionsgasausgangsgemisches 2) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in b) hergesteUten Schalenkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung 
auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugehi als NachschUttung abgeschlossen wurde. Die verbleiben- 
den 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. n. - J T» U 

Der Teil des zweiten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange thermostatisiert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden 
mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisie- 
rung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simuUeren vermag). Die ersten sechs Aluminiumblocke in Stromungsnchtung 
definierten eine Reaktionszone C und die verbleibenden sechs Aluminiumblocke definierten eine Reaktionszone D. Die 
an Feststoff fteien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

3. Die Gasphasenoxidation 

Das vorstehendbeschriebene erste Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden 
Zusammensetzung kontinuierUch beschickt, wobei die Belastung und die Thermostatisierung des ersten Reaktionsrohres 
variiert wur-den: 



6 bis 6,5 Vol-% Propen, 

3 bis 3,5 Vol-% HjO. 

0,3 bis 0,5 Vol-% CO, 

0,8 bis 1,2 Vol-% CO2. 

0,025 bis 0,04 Vol-% Acrolein, 

10,4 bis 10,7 Vol-% O2 und 

als Restmenge ad 100% molekularer StickstofP. 

Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wurde am Ausgang des ersten Reaktionsrohres eine kleine Probe 
fiir eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im iibrigen wurde das Produktgasgemisch unter Zudusen von eine 
Temperatur von 25°C aufweisender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acrylsaure) ge- 
fuhrt (Reaktionsstufe 2). Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde ebenfalls eine kleine Probe fur 
eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde die AcrylsSure vom Produktgasgenusch der zwei- 
ten Reaktionsstufe in an sich bekannter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der 
Propenoxidationsstufe wiederverwendet (als sogenanntes Kreisgas), was den Actoleingehalt des vorgenannten Beschik- 
kungsgases und die geringe Varianz der Feedzusammensetzung erklart. 
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Der Dnick am Eingang des ersten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung im 
Bereich von 3.0 bis 0% bar. Am Ende der Reaktionszonen A, C befand sich ebenfaUs eine AnalysensteUe. D^r Dnick ^ 
Eingang des zWeiten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der Acroleinbelastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar. 

I^e in Abhangigkeit von den gewahlten Belastungen und der gewahlten Aluminmm-Thermostatisiem sowie der 
praktizierten Luftzugabe (nach der ersten Reaktionsstufe) erzielten Ergebnisse zeigt die nachfolgende TabeUe. 

Ta, Tb, Tc, Td stehen fCir die Tfemperatur der Aluminiumbiacke in den Reaktionszonen A, B, C und D. 
Upl ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A. 
UoT» ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B. 

ist die Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen nach der 
ersten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 
Uac ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C. 
Uad ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D. 

Upn ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D. ^ c f ■o^r.o^ 

S !s ist die Selektivitat der Acrylsaurebildung nach der zwciten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 

RZAas ist die Raum-Zeit-Ausbeute an AcrlysSure am Ausgang des zweiten Reaktionsrohres. 

V ist das raolare Verhaltnis von molekularem Sauerstoff : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 

M ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugeduste Menge an Luft. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



16 



DE 199 48 248 A 1 



0) 
(0 





o 






00 


> 






m 


m 




rH 




iH 


rH 
























O 


in 


O 


in 






00 


00 








vo 




























00 


vo 




tH 


















o 


00 








o\ 


cn 


CO 






















t— i 




o 


in 


















tn 




a 
cu 


cr> 


















, — . 












CN 




,H 
















CO 


cn 


CSI 


ro 


< 










J3 




















o 

0 


VD 


00 


■ 






rH 


CN 




'Si* 




m 


m 




ro 












E-» 










r— ^ 










o 


vD 


00 




in 




rH 


<N 








m 


CO 


ro 


































S 






























S 




















-U rH 










01 ^ 


LTJ 


un 


in 


o 


m c 


CM 






o 


rH Q) 


tH 


rH 


rH 


CN 






















■§§ 




















ft 










o 































CQ 

u 
o 



0) 

•3 























rH 












in 


CO 


CN 






>• 










CSJ 


in 


CN 






vo 


CN 


ro 








CN 


CN 


CN 






















SI 


































CN 


00 


00 














in 


in 


in 


in 






a\ 




cr> 


CQ 






















rH 




0 


in 


















in 




S 






a\ 


cr> 


D 










. 










off 


ro 


m 


ro 
















o\ 


cr» 


CTl 


cy^ 








CTl 


<T\ 


D 






















rO 


CN 


rH 


ro 














CN 


m 


l£> 


00 




a\ 


CTV 






D 




















u 

o 


CN 






ro 














CN 


CN 


CN 


CN 












Eh 




















U 
0 


CN 










vo 


<o 


in 


in 




CN 


og 


CN 


CN 


u 








































:=» . 










4J rH 










to \ 




















rH -H 










0) 0) 




00 


CN 


ro 


42 rH 


0 




in 




c p 


rH 


t-H 


rH 


tH 


■H M 










0 U 










rH r< 






























a 2; 





















10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



60 



65 



17 



DE 199 48 248 A 1 

Patentansprtiche 

1. Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekula- 
rcn Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem Stickstoff be- 
steht, enthaltendes Rcaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem mo- 
laren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber ei- 
nen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tel- 
lur, Antimon. 2Xnn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem 
Durchgang > 90 moI-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaureneben- 
produktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlas- 
senden Produktgasgemisches durch indirekte und/oder direkte Kuhlung gegebenenfalls verringert und dem Pro- 
duktgasgemisch gegebenenfaUs molekularen SauerstoflF und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasge- 
misch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens 
aus molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Rcaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff 
und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhShter 
Temperatur so uber einen zweiten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein MolybdSn und Vanadin 
enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die 
Selektivitat der uber beide Reaktionsstufen bilanzierten AcrylsaurebUdung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 
80 mol-% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Rcaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Pro- 
pen > 160NlPropen/lKatalysatorschuttung - h betragt, 

b) der erste Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B ange- 
ordneten Katalysatorschiittung besteht, wobei die Tbmperatur der Reaktionszone A 300 bis 350°C und die 
Temperatur der Reaktionszone B 305 bis 380°C betrSgt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Tfempe- 
ratur der Reaktionszone A liegt, 

c) das Rcaktionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen A, B in der zratlichen Abfolge "erst A", "dann B 

durchstromt, 

d) die Reaktionszone A sich bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt, 

e) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Rcaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen 
Acrolein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschuttung h betragt, 

f) der zweite Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C, D ange- 
ordneten Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 270°C und die 
Temperatur der Reaktionszone D 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Reak- 
tionszone C liegt, ^ 

g) das Rcaktionsgasausgangsgemisch 2 die Reaktionszonen C, D in der zeitiichen Abfolge "erst C", ' dann D 

durchstromt und 

h) sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 50 bis 70 mol-% erstreckt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzdchnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 65 bis 75 mol-% erstreckt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone C bis zu ei- 
nem Umsatz des Acroleins von 65 bis 80 mol-% erstreckt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB die Tfemperatur der Reaktionszone B 
wenigstens 10**C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Tfemperatur der Reaktionszone D 
wenigstens 20°C oberhalb der Reaktionszone C liegt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Tfemperatur der ReakUonszone B 
305 bis 340°C betragt. . „ , . 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Tfemperatur der Reaktionszone B 
310 bis 330''C betragt. ^. _ . « 1 . 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone C 
245 bis 260**C betragt. . „ , . 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Tfemperatur der Reaktionszone 

D 265 bis 285°C betragt . ^ 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daB der Propenumsatz in der ersten Re- 
aktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betragt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der Acroleinbil- 
dung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung in der ersten Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang zusam- 
mengenommen > 94 raol-% betragt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet. daB der Acroleinumsatz in der zweiten 
Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betragt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der uber beide Re- 
aktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 85 mol-% betragt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung des ersten 
Festbettkatalysators > 165 Nl/1 • I betragt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15. dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung des ersten 
Festbettkatalysators > 170 Nl/1 • I betragt. 
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17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi das wenigstens eine im Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas zu > 40 Vol.-% aus molekularem Stickstoff besteht. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas zu > 60 Vol.-% aus molekularem Stickstoff besteht. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 5 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas Wasserdampf umfaBt 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekenn-zeichnet, daB das wenigstens eine im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas CO2 und/oder CO urafafit. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Piopengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 14 bis 15 VoI.-% betragt. 10 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 

MOi2BiaFebXcxlxixf On > 

15 

ist, in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufSveisen: 
= Nickel und/oder Kobalt, 

= Thallium, ein AlkaUmetall und/oder ein Brdalkalimetall, 
X^ = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X* = Silicium, Aluminium, Utan und/oder Zirkonium, 20 
a = 0,5 bis 5, 
b = 0 bis 5, 
c = 0 bis 10, 
d = 0 bis 2, 

e = 0 bis 8, 25 
f=0bis lOund 

n = eine Zahl, die durch die Werdgkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt 
wild. 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Muldmetalloxid der allgemeinen Formel II 30 

[YVY\Odp[Y^.YVY^.Y«fY%.YWylq (H), 
ist, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Y'- - Wismut, TeUur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 35 

Y^ = Molybdan und/oder Wolfram, 

Y^ = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y^ = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y^ = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

Y^ = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 40 
Y^ = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Alumi- 
nium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a'=: 0,01 bis 8, 
b' = 0,lbis 30, 

c' = 0 bis 4, 45 
d' = 0 bis 20, 
e' = 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 
g' = 0bisl5, 

h' = 8 bis 16, 50 
x', y' = Zahlen, die durch die Werdgkeit und Haufigkeit der von SauerstofF verschiedenen Elemente in U bestimmt 
werden und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung 
verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y^a'Y\Ox*, deten 55 
GroBtdurchmesser 1 nm bis 100 \xra betragen. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Festbettkatalysator ring- 
und/oder kugelfoimige Katalysatoren umfaBt. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Ringgeometrie die folgende ist: 
AuBendurchmesser: 2 bis 10 mm, 60 
L^ge: 2 bis 10 mm, 

Wandstarke: 1 bis 3 mm. 

26. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der kugelformige Katalysator ein Schalenkatalysa- 
tor bestehend aus einem kugelformigen T^ger (1 bis 8 nun Duichmesser) und einer auf diesem aufgebrachten Ak- 
tivmassenscfaale (10 bis 1000 pm Dicke) ist. 65 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die erste und die zweite Reaktions- 
stufe jeweils in einem Zweizonenrohbundelreaktor durchgefiihrt werden. 

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gek^inzeichnet, daB die Aktivmasse des zweiten Fest- 
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bettkatalysators wenigst«is ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel IV 
MOizV^X^bX^eX^dXWX^gOn (IV) 

5 mit 

= W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

= Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X^ = Sb und/oder Bi, 

X^ = eines oder mehrere Alkalimetalle, 
10 X^ = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X^ = Si, Al. n und/oder Zr, 

a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18. 
IS d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2, 

f=0bis4, 

g = 0 bis 40 und 

n = cine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt 
20 wird,ist. . 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des zweiten l^est- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel VI 

P]p[E]q (VI). 

25 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Moi2Va-Z VzVz\"ZVZ^.Z^g.O^". 

E: = Z'^iaCuhHrOy", 

Z^ = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
30 Z^ = Cu, NU Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

Z^ = Sb und/oder Bi, 

Z'* = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z^ = Mg, Co, Sr und/oder Ba, 

Z^ = Si, Al, Tl und/oder Zr, 
35 - Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

a" = 1 bis 8, 

b" = 0,2 bis 5, 

c" = 0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, 
40 e" = 0 bis 2, 

r = 0 bis 5, 

g" = 0 bis 50, 

h" = 4 bis 30, 

i" = 0 bis 20 und 

45 x", y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoflf verschiedenen Element in VI bestimmt 

werden und 

p, q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltlich sind, daB man eine Multimetalloxidmasse (E) 

50 Z^uCuh-Hi-Oy-. (E), 

in feinteiliger Form getrennt voibildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 
1 in eine waBrige LSsung, eine wSBrige Suspension oder in ein feinteiliges TVockengemisch von QueUen der Ele- 
mente Mo, V, 2?, 7?, 7?, Z^, 7?, 7?, die die voigcnannten Elemente in der Stochiometrie D 

Moi2Va-z^"ZVzVzVzVz%" (D). 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewUnschten Mengenvorhaitnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfaUs resultie- 
rende waBrige Mischung trocknet, und die so erhaltene trockene 'Sforlaufermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur 
60 gewUnschten Katalysatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert. 

30. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Festbettkatalysator 
ringformige Katalysatoien umfaBt 

3 1 . Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Festbettkatalysator ku- 
gelforraige Katalysatoren umfaBt. 

65 
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